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Dr.P.-wf 

Hydrolysebestandig ausgeriistete, transparente, biaxial orientierte Folie aus einem 
Kristallisierbaren Thermoplasten und Verfahren zu ihrer Herstellung 

Die Erfindung betrifft eine ein- oder mehrschichtige, transparente, biaxial orientierte 
und thermofixierte Folie, die als Hauptbestandteil mindestens einen kristallisier- 
baren Thermoplasten enthait Sie betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung der 
Folie und ihre Verwendung. 

5 

Transparente, biaxial orientierte Folien aus kristallisierbaren Thermoplasten, insbe- 
sondere aus kristallisierbaren Polyestern, sjnd bekannt und zahlreich beschrieben. 

So ist in der US-A 4 399 179 ein Polyesterfolfen-Laminat mit einer biaxial ver- 
1 0 streckten, transparenten Basisschicht und mindestens einer wenigstens monoaxial 
verstreckten, mattierten Deckschicht offenbart, wobei die matte Schicht im 
wesenttichen aus einem Polyethylenterephthalat-Copolymer mit Einheiten aus 
Oligo- oder Polyethylenglykol und inerten Partikeln besteht Die Partikel (bevorzugt 
aus Kiegelsaure, Kaolin, Talkum, Zinkoxid, Aluminiumoxid, Calclumcarbonat oder 
1 5 Bariumsulfat) haben meist einen Durchmesser von 0,3 bis 20 urn. Ihr Anteil in der 
Deckschicht betragt allgemein 3 bis 40 Gew.-% Basis- und/oder Deckschicht 
kSnnen daruber hinaus Antioxidantien, UV-Absorber, Pigmente Oder Farbstoffe 
enthalten. Die durch die Partikel aufgerauhte Oberflache der Deckschicht ist 
; beschreibbar. 

20 

Die mehrschichtige, biaxial orientierte und thermofixierte Polyesterfojie gemali der 
GB-A 1 465 973 umfaftteine Schicht aus transparentem Polyethylenterephthalat 
und eine Schicht aus einem ebenfalls transparenten Copolyester. Der Oberflache 
der Copolyesterschicht kann mit Hilfe von Walzen eine rauhe Struktur aufgepragt 
25 werden, so daft die Folie beschreibbar wird. 

In der EP-A 035 835 ist eine biaxial verstreckte und th rmofixierte, mehrschichtig 
Poiyesterfolie beschrieben, die ine Schicht aus einem hochkristallinen Polyester 
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und damit verbunden eine siegelfahige Schicht aus einem im wesentlichen 
amorphen, linearen Polyester umfalJt. Die letztgenannte Schicht enthalt feinvertejlt 
Partikel, wobei der mittlere Durchmesser der Partikel grSlter ist als die Schichtdicke. 
Durch diese Partikel werden Oberfiachenvorsprflnge gebildet, die das uner- 
5 wQnschte Blocken und Kleben an Walzen Oder Fuhrungen verhindern. Die Folie 
lalit sich dadurch besser aufwickeln und verarbeiten. Durch die Wahl von Partikeln 
mit grfllierem Durchmesser als die Siegelschicht und den in den Beispielen 
angegebenen Konzentrationen wird das Siegelverhalten der Folie verschlechtert. 
Die Siegelnahtfestigkeit der gesiegelten Folie bei 140 °C liegt in einem Bereich von 
10 63 bis 1 20 N/m (0,97 N/15 mm bis 1 ,8 N/1 5 mm Folienbreite). 

In der EP-A 432 886 ist eine coextrudierte Folie mit einer Polyester-Basisschicht, 
einer Deckschicht aus einem siegelfahigen Polyester und einer rtlckseitigen 
Pplyacrylatbeschichtung beschrieben. Die siegelfahige Deckschicht kann aus 

15 einem Copolyester mit Einheiten aus Isophthalsaure und Terephthalsaure 
bestehen. Durch die rOckseitige Beschichtung erhait die Folie ein verbessertes 
Verarbeitungsverhalten. Die Siegelnahtfestigkeit wird bei 140 "C gemessen. Fur 
eine 11pm dicke Siegelschicht wird eine Siegelnahtfestigkeit von 761 ,5 N/m (1 1 ,4 
N/15 mm) angegeben. Nachteilig an der riickseitigen Acrylatbeschichtung ist, daft 

20 diese Seite gegen die siegelfahige Deckschicht nicht mehr siegelt. Die Folie ist 
damit nur sehr eingeschrankt zu verwenden. 

Eine coextrudierte, mehrschichtige, siegelfahige Polyesterfolie ist femer in der 
EP-A 51 5 096 beschrieben. Die siegelfahigen Schicht enthalt zusatzlich Pigmen- 

25 tierungspartikel, bevorzugt Kieselgelpartikel. Die Partikel konnen auch auf die 
bereits extrudierte Folie aufgebracht werden, beispielsweise durch Beschichten mit 
einer wa&rigen Kieselgel-Dispersion. Hierdurch soil die Folie die guten 
Siegeleigenschaften beibehalten und gutzu verarbeiten sein. Die Ruckseite enthalt 
nur sehr wenige Partikel, die hauptsachlich uber das Regranulat in diese Schicht 

30 gelang n. Die Siegelnahtfestigkeit wird bei 140 °C g messen und betragt mehr als 
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200 N/m (3 N/15 mm). FOr eine 3 urn dicke Siegelschicht wird eine Siegel- 
nahtfestigkeit von 275 N/m (4,1 25 N/1 5 mm) angegebert. 

Die aus der WO 98/06575 bekannte coextrudierte, mehrschichtlge Polyesterfofie 
5 urnfaftt eine siegelfahige Deckschicht und eine nlcht siegelfahige Basisschicht. Die 
Basisschicht kann dabei aus einer oder mehreren Schichten aufgebaut sein, wobei 
die innere Schicht mit der siegelfahigen Schicht in Kontakt ist. Die andere (auftere) 
Schicht bildet dann die zweite, nicht siegelfahige Deckschicht. Die slegelfahig 
Deckschicht kann auch hieraus Copolyestem mit Einheiten aus Isophthalsaure und 

1 0 Terephthalsaure bestehen. Die Deckschicht enthalt jedoch keine Antiblockpartikel. 
Die Folie enthalt aufierdem noch mindestens einen UV-Absorber, der in der 
Basisschicht in einem Anteil von 0,1 bis 10 Gew.-% enthalten ist. Als UV-Absorber 
warden dabei Zinkoxid- oder Titandioxid-Partikel mit einem mittleren Durchmesser 
von weniger als 200 nm, vorzugswelse jedoch Triazine, z.B. ,s> Tinuvln 1 577 der Fa. 

1 5 Ciba, verwendet. Pie Basisschicht ist mit ublichen Antiblockmitteln ausgestattet. Die 
Folie zeichnet sich durch eine gute Siegelfahigkeit aus, hat jedoch nicht das 
gewunschte Verarbeitungsverhalten und weist zudem Defizite in den optischen 
Eigenschaften auf. 

20 Schichten aus Copolyester lassen sich auch durch Auftragen einer entsprechenden 
walirigen Dispersion erzeugen. So ist in der EP-A 144 978 eine Polyesterfolie 
beschrieben. die auf wenigstens einer Seite eine durchgehende Beschichtung aus 
dem Copolyester tragt. Die Dispersion wind auf die Folie vor dem Verstrecken bzw. 
vor dem letzten Verstreckschritt aufgebracht. Die Polyesterbeschichtung besteht 

25 aus einem Kondensationsprodukt von verschiedenen Monomeren, die zur Bildung 
von Polyestem befahigt sind, wie Isophthalsaure, aliphatische Dicarbonsauren, 
Sulfomonomere und aliphatische oder cycloaiiphatische Glykole. 

In der DE-A 23 46 787 sind unter anderem schwer entflammbare Folien aus 
30 linearen Polyestem, die mit Carboxyphosphinsauren modifiziert sind, offenbart Die 
Merstellung dieser Folien ist jedoch mit einer Reihe von Problem n verbunden. So 
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ist der Rohstoff sehr hydrolyseempfindlich und mufi sehr gut vorgetrockn t wertien. 
Beim Trocknen des Rohstoffes mit Trocknern, die dem Stand der Technik 
entsprechen, verklebt er, so dali nur unter schwierigsten Bedingungen eine Folie 
herstellbar ist. Die unter extremen, unwirtschaftlichen Bedingungen hergesteliten 
5 Folien versprdden zudem bei zudem bei Temperaturbelastung. Die mechanischen 
Eigenschaften gehen dabei so stark zurUck, daft die Folie unbrauchbar wird. 
Bereits nach 48 h Temperaturbelastung tritt diese Versprddung auf. 

Die Folien aus dem Stand der Technik sind allgemein nicht ausreichend bestandfg 
10 gegen die Elnwirkung von wa&rigen Medien, so dad sie bzw. die daraus herge- 
steliten Artikel sich nicht fur Anwendungen eignen, bei denen sie mit Feuchtigkeit 
oder Wasser in Beruhrung kommen. Auch in diesem Fail verschlechtern sich die 
mechanischen Eigenschaften, so dafi die Folien dadurch vollig unbrauchbar 
werden konnen. 

15 

Es bestand daher die Aufgabe. eine transparente, biaxial orientierte und thermo- 
fixierte Folie bereitzustellen, die gute mechanische und optische Eigenschaften 
aufweist, einen niedrigen Schrumpf hat, keine Versprodung nach Temperatur- 
belastung zeigt. wirtschaftlich herstellbar und moglichst bestandig gegen Wasser 
20 oder Feuchtigkeit ist. 



25 



Gefunden wurde nunmehr, daB sich diese Aufgabe durch Einarbeiten mindestens 
eines Hydrolysestabilisators lasen I3IM. EjnbulSen bei den optischen und mecha- 
nischen Eigenschaften der Folie treten uberraschenderweise nicht auf. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist demnach eine ein- oder mehrschichtjge, 
transparente, biaxial orientierte Folie, die als Hauptbestandteil mindestens einen 
kristallisierbaren Thermoplasten enthalt und dadurch gekennzeichnet ist, dad sie 
mindestens einen Hydrolysestabilisator enthalt. 



30 
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Als Hydrolysestabiiisatoren wirksam sind zum einen Verbindungen, die die 
Hydrolyse von Esterbindungen unterdrQcken Oder verlangsamen. Das sind bei- 
spielsweise phenolische Stabilisatoren. Dazu gehoren sterisch gehinderte Phenole, 
Thio-bisphenole, Alkyliden-bisphenole, Alkylphenole, Hydroxybenzylverbindungen, 
5 Acyl-amino-phenole und Hydroxyphenylpropionate (insbesondere (3,5-Di-fe/t-butyl- 
4-hydroxy-phenyl)-propionsaureesterdes Pentaerythrits oder des 1-Octadecanols, 
erhaltlich unter der Bezeichnung ®lrganox von Ciba Specialty Chemicals). Diese 
Verbindungen sind beispielsweise beschrieben in der Monographie ..Kunststoff- 
additive" von Gachter und Muller, 2. Aufl., Carl Hanser Verlag. Der Anteil der 
10 phenolischen Stabilisatoren betrSgt allgemein 0,1 bis 8,0 Gew.-%, bevorzugt 0,2 
bis 5,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der Folie bzw. der damit 
ausgertlsteten Schicht (im Fall der mehrschichtigen Folie). 

Die genannten phenolischen Stabilisatoren werden vorzugsweise kombiniert mit 
15 organischen Phosphiten, insbesondere mit Triarylphosphiten (erhaltlich beispiels- 
weise unter der Bezeichnung ®lrgafos 168 von Ciba Specialty Chemicals). Diese 
sind in der Lage , Peroxide abzubauen und wirken damit als Seku ndarstabilisatoren. 
Das Gewichtsverhaltnis von phenolischen Stabilisatoren zu organischen Phos- 
phiten betragt dabei allgemein 10 : 90 bis 90 : 10. Mischungen von primaren und 
20 sekundaren Hydrolysestabiiisatoren sind ebenfalls kommerziell erhaltlich, beispiels- 
weise u.nter den Bezejchnungen ®lrganox B 561 oder ®lrganox B 225. 

Als Hydrolysestabiiisatoren wirksam sind zum anderen Verbindungen, die bereits 
durch Hydrolyse gebrochene Bindungen wiederherstellen konnen. Urn aus einer 

25 Hydroxy- und einer Carboxygruppe wieder eine Esterbindung herzustellen, eignen 
sich unter anderen monomere oder poiymere Carbodiimide (speziell Picyclo- 
hexylcarbodiimid oder aromatische poiymere Carbodiimide, wobei von den poly- 
meren Carbodiimiden solche mit einem Molekulargewicht von 2.000 bis 50.000, 
erhaltlich unter der Bezeichnung ®Stabaxol P von Rhein Chemie GmbH, Mann- 

30 heim, besonders bevorzugt sind) geeignet, daneben auch Oxazoline. Der Anteil 



L^. v ^#zeit 4- Apr. 18:39 



04-04-2001 1 001 18:40 



KfiNZLEI ZOUNEK EP01 108497.7,5 



NR. 356 



s. lSPEC 



Mitsubishi Polyester Film GmbH 



-6- 



10 



15 



20 



25 



dieser Verbindungen betragt allgemein 0,1 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 3.0 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der einschichtigen Folie bzw. der damit 
ausgerusteten Schicht der mehrschichtigen Folie. 

Eine bevorzugte erfndungsgemaHe Folie enthalt sowohl Verbindungen, die die 
Hydrolysegeschwindigkeit herabsetzen, als auch Verbindungen, die Esterbin- 
dungen wiederherstellen konnen. Sie ist besonders resistent gegen Feuchtigkeit 
oder Wgsser. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die Folie derngemali 
0,1 bis 5 Gew.-% an polymeren aromatischen Carbodiimiden und 0,1 bis 5 
Gew.-% eines Blends aus 30 bis 90 Gew.-% eines organischen Phosphits (ins- 
besondere eines Triarylphosphits) und 70 bis 10 Gew.-% eines Hydroxyphenyl- 
propionats. 

Der Anteil alter Hydrolysestabilisatoren zusammen betragt allgemein 0,2 bis 
16,0 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 14,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht 
der Folie bzw. der betreffenden Schicht der mehrschichtigen Folie. 

Anders als UV-Stabilisatoren zeigen die Hydrolysestabilisatoren bel einer Wellen- 
lange von 380 bis 400 nm praktisch keine oder nur eine vergleichsweise geringe 
Absorption. 

Die erfindungsgema&e Folie zeigt gute mechanische Eigenschatten. Dazu zahlen 
unter anderem ein hoher E-Modul (in LSngsrichtung = Maschinenrichtung (MD) 
gro&er als 3.500 N/mm 2 , bevorzugt grtifier als 3.800 N/mm 2 ; in Querrichtung (TD) 
grOBer als 4.200 N/mm 2 , bevorzugt grdRer als 4.500 N/mm 2 ; jeweils bestimmt 
gemafi ISO 527- 1-2) sowie gute Reiftfestjgkeitswerte (in MD mehr als 1 00 N/mm 2 , 
in TD mehr als 180 N/mm 2 ). 

Der Schrumpf l§(it sich durch entsprechende Wahl der Frxiertemperatur und der 
Rahmengeometrie uber einen weiten Bereich von 0 bis etwa 5 % in Langs- und 
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Querrichtung einstellen. Bevorzugt zeigt die Folie einen niedrigen Schrumpf. Das 
bedeutet daft sie in Langs- wie auch in Querrichtung weniger als 1,5%, bevorzugt 
weniger als 1,3%, besonders bevorzugt weniger als 1 ,1% schrumpft, wenn sie 15 
min lang auf 150 °C erhitzt wurde (DIN 40 634). Diese Schrumpfwerte konnen Uber 
5 das Herstellverfahren wie auch durch eine anschliefiende Off-line-Nachbehandlung 
erreicht werden. Bei der Off-line-Nachbehandlung wird die Folie weitestgehend 
ohne Zug durch einen Warmeofen gefQhrt, wobei sie einer Temperatur im Bereich 
von 160 bis 210°C 30 Sekunden bis 2 Mt'nuten lang ausgesetzt wird. Beim 
Hersteiiprozefi kann der Schrumpf durch Einstellung der Thermofixlertemperatur 
1 0 eingestellt werden. Die Thermofixiertemperatur liegt zwischen 1 80°C und 260°C, 
insbesondere zwischen 220°C und 250°C. 

Die Folie ISfit sich zudem bei ihrer Herstellung sowohl in Langs- als auch in Quer- 
richtung hervorragend und ohne Abrisse orientieren. Die orientierte (= verstreckte) 
15 Folie hat allgemein eine Dicke von 1 bis 500 urn, bevorzugt von 5 bis 350 urn, 
besonders bevorzugt von 10 bis 300 urn. 

Femer besitzt die erfindungsgemaBe Folie eine gute Hydrolysebestandigkeit. Das 
bedeutet. dad sie im Klimatest (Feuchte-Langzeittest) nach 1.000 Stunden bei 
20 85 °C und 95% relativer Luftfeuchte im Autoklaven ReiBfestigkeiten von mehr als 
100 N/rnm 3 in Langs- und Querrichtung auiweist. 

Zu den guten optischen Eigenschaften der Folie zahlen beispielsweise eine hohe 
Lichttransmission (grofierals 80%), eine niedrige Trilbung (weniger als 30%) sowie 
25 ein niedriger Gelbwert (YID kleiner als 1 0). 

Sie laiit sich auch wirtschaftlich herstellen. So konnen die Rohstoffe bzw. die Roh- 
stoffkomponenten, die zur Herstellung der Folie benOtigt werden, mit Qblichen 
Industrietrocknern, wi Vakuumtrocknem, Wirbelschichttrocknem, Flieftbetttrock- 
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nem Oder Festbetttrocknern (Schachttrocknem), getrocknet werden ohne daft die 
Rohstoffe verkleben oder thermisch abgebaut werden. 

Die Folie versprodet auch nicht bei Temperaturbelastung. Das bedeutet, daft sich 
die mechanischen Eigenschaften der Folie selbst nach 1.000 Stunden Tempem bei 
130 °C in einem Umluftofen nur unwesentlich verschlechtem. Polyethylentere- 
phthalat-Folien ohne Hydrolysestabilisatoren erfullen diese Anforderungen nicht. 

Die erfindungsgemafte Folie enthalt als Hauptbestandteil einen kristallisierbaren 
Thermoplasten, insbesondere einen kristallisierbaren Polyester oder Copolyester. 
Geeignete kristallisierbare bzw. teilkristalline (Co-)Polyester sind beispielsweise 
Polyethylenterephthalat (PET), Polyethylennaphthalat(PEN), Polybutylenterephtha- 
lat (PBT), bibenzolmodifiziertes Polyethylenterephthalat (PETBB), bibenzolmodi- 
fiziertes Polybutylenterephthalat (PBTBB) und bibenzolmodifiziertes Polyethylen- 
naphthalat (PENBB), wobei Polyethylenterephthalat (PET) und bibenzolmodifi- 
ziertes Polyethylenterephthalat (PETBB) bevorzugt sind. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sollen unter ..kristallisierbaren Thermo- 
plasten" kristallisierbare Homopolymere, kristallisierbare Copolymere, kristallisier- 
bare Compounds, kristallisierbares Rezyklat oderandere Varianten von kristallisier- 
baren Thermoplasten verstanden werden. 

Zur Herstellung von kristallisierbaren, thermoplastischen (Co-)Polyestem kfinnen 
nebenden Hauptmonomeren, wie Dimethylterephthalat (DMT), Ethylenglykol (EG), 
Propylenglykol (PG), Butan-1,4-diol, Terephthalsaure (TA), Benzoldtearbonsaure 
und/ oder Naphthalin-2,6-dicarbonsaure (NDA), auch noch Isophthalsaure (I PA) 
und/ oder c/s-und/oder trans-1,4-Cyclohexan-dimethanol (c-CHDM, f-CHDM oder 
c/NCHDM) verwendet werden. 
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Die Standardviskositat SV (DCE) des Polyethylenterephthalats liegt allgemeln zwi- 
schen 600 und 1.000, vorzugsweise zwischen 700 und 900. 

Bevorzugte Ausgangsmaterialien zur Herstellung der erflndungsgemaBen Folie sind 
kristaliisierbare Thermoplaste mit einer Kristallrtschrnelztemperatur Tm von 180 bis 
365 °C und mehr, vorzugsweise von 180 bis 310 °C, einem Kristallisationstempe- 
raturbereich Tc zwischen 75 und 280 P C, einer Glasubergangstemperatur Tg von 
65 bis 130 °C (bestimmt durch Differential Scanning Calorimetry (DSC) bei einer 
Aufheizgeschwindlgkert von 20 °C/min), mit einer Dichte von 1,10 bis 1,45 
(bestimmt gemad DIN 53479) und einer Kristaliinitat zwischen 5 und 65 %, vorzugs- 
weise 20 und 65 %. 

Das Schiittgewicht (gemessen nach DIN 53466) liegt zwischen 0,75 und 1,0 
kg/dm a , bevorzugt zwischen 0,80 und 0,90 Kg/dm 3 . 

Die Polydispersitat (= Verhaltnis Mw zu Mn) des Thermoplasten, gemessen durch 
Gelpermeationschromatographie (GPC), liegt vorzugsweise zwischen 1 ,5 und 4,0, 
besonders bevorzugt zwischen 2,0 und 3,5. 

.Hauptbestandteil" heiftt, dafi der Anteil des mindestens einen teilkristallinen 
Thermoplasten bevorzugt zwischen 50 und 99 Gew.-%, besonders bevorzugt 
zwischen 75 und 95 Gew.-%, betragt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Folie bzw. das Gesamtgewicht der Schicht in der Folie. Die restlichen Anteile 
konnen neben dem Hydrolysestabilisator weitere, fQr biaxial orientierte, transpa- 
rente Folien Qbliche Additive ausmachen. 

Die erfindungsgemade Polyethylenterephthalat-Folie kann sowohl ein- als auch 
mehrsqhlchtig sein. In der mehrschichtigen Ausfuhrungsform ist di Folie aus 
mindestes einer Kemschicht, mindestens einer Deckschicht und gegebenenfalls 
mindestens einer Zwischenschicht aufgebaut, wobei insbesondere in dreischich- 
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tiger A-B-A oder A-B-C Aufbau bevorzugt ist Fur diese Ausfuhrungsform ist es 
wesentlich, daft das Polyethytenterephthalat der Kemschicht eine ahnliche 
Standardviskositat besitzt wie das Polyethytenterephthalat der Deckschicht(en), die 
an die Kemschicht angrenzt (angrenzen). 

5 

In einer besonderen Ausfuhrungsform kdnnen die Deckschichten und/oder die 
Zwischenschichten der mehrschichtigen Folie auch aus einem Polyethylennaphtha- 
lat-Homopolymeren oder aus Polyethylenterephthalat/Polyethylennaphthalat-Co- 
polymeren oder einem Compound bestehen. In dieser Ausfuhrungsform haben die 
1 0 Thermoplaste der Deckschichten ebenfalls ahnliche StandardviskosltSten wie das 
Polyethytenterephthalat der Kemschicht. 

In der mehrschichtigen Ausfuhrungsform sind der oder die Hydrolysestabilisatoren 
vorzugsweise in der Basisschicht enthalten. Jedoch konnen nach Bedarf auch die 
15 Deckschichten und/oder eventuell vorhandene Zwischenschichten mit Hydrolyse- 
stabilisatoren in der fur die Monofolie angegebenen Konzentration ausgerOstetsein. 
Anders ais in der einschichtigen Ausfuhrungsform bezieht sich hier die Kon- 
zentration der Stabilisatoren auf das Gewicht der ausgeriisteten Schicht. 

20 Die Lichttransmission L, gemessen nach ASTM D 1 003, betragt mehr als 80%, vor- 
zugsweise mehr als. 82% und die Trubung der Folie, gemessen nach ASTM D 
1003. betragt weniger als 30%, vorzugsweise weniger als 25%, was angesichts der 
erreichten Hydrolysestabilitat Qberraschend gut ist. 

25 Des wefteren ist die erfindungsgema&e Folie ohne Umweltbelastung rezyklierbar, 
wobei die aus dem Rezyklat hergestellte Folie praktisch keine Verschlechterung in 
den optischen Eigenschaften (insbesondere beim Gelbwert) oder den mecha- 
nischen Eigenschaften gegentlber einer aus neuen Ausgangsmaterialien herge- 
stellten zeigt. 

30 
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Basisschjcht und/oder Deckschicht(en) konnen neben dem/den Hydrolysestabili- 
satoren und den bisher beschriebenen Additiven zusatzlich weitere Qbliche Addi- 
tive, wie FQIIstoffe und Antlblockmittel, enthalten. Sie werden zweckmaliig dem 
Polymer bzw. der Polymermischung bereits vor dem Aufschmelzen zugesstzt. 

Als Additive kdnnen auch Mischungen von zwei und mehr verschiedenen Anti- 
blockmitteln oder Mischungen von Antiblockmitteln gleicher Zusammensetzung, 
aber unterschiedlicher PartikelgrdRe, gewahlt werden. Die Partikel kdnnen den 
einzelnen Schichten in den Oblichen Anteilen, z.B. als glykolische Dispersion, 
wahrend der Polykondensation oder Ober Masterbatche bei der Extrusion 
zugegeben werden. Als besonders geeignet haben sich Plgmentantelle von 0,0001 
bis 10,0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Deckschichten, erwiesen. 

FQr bestimmte Anwendungen kann es zweckmaliig sein, die Oberflache der Fo|ie 
durch Behandlung mit Sauren chemisch vorzubehandeln. FQr diese sogenannte 
Atzhaftvermittlung eignen sich insbesondere Trichloressigsaure, Dichloressigsaure 
oder FluBsaure, die fur eine kurze Zeit (zwischen 5 und 120 Sekunden) auf die 
Oberflache einwirken und dann mitlels Luftmesserwieder entfemt werden. Dadurch 
erhSIt dje Folie eine sehr reaktive, amorphe Oberflache. 

Die erfindungsgemalie Folie kann mindestens eine weitere Funktionalitat auf- 
weisen. Die zusatzliche Funktionalitat besteht vorzugsweise darin, daft die Folie 
gegen UV-Strahlung stabilisiert, flammhemmend ausgerQstet. auf einer oder auf 
beiden Seiten beschichtet, siegelfShig und/oder corona- oderflammbehandelt ist. 

So kann die erfindungsgemalie Folie auf einer oder beiden Seiten beschichtet sein. 
Die Beschichtung hat dabei auf der fertigen Folie allgemein eine Picke von 5 bis 
100 nm, bevorzugt 20 bis 70 nm, insbesondere 30 bis 50 nm. Sie wird bevorzugt 
In-line aufgebracht.d.h. wahrend desFoli nherstellprozess s, zweckmaliig rweise 
vor der Querverstreckung. Besonders bevorzugt ist die Aufbringung mittels des 
"R verse gravure-roll coating'-Verfahrens, bei dem sich die Beschichtung auBerst 
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homogen In der genannt n Schichtdicke auftragen lafit. Die Beschichtungen 
werden - bevorzugt wa&rig - als Losungen, Suspensionen Oder Dispersionen 
aufgetragen, urn der Folienoberflache zusatzliche Funktionalitaten der eingangs 
genannten Art zu verieihen. Beispiele fur Stoffe oder Zusammensetzungen, die 
5 zusatzliche Funktionalitat verieihen. sind Acrylate (siehe WO 94/13476). 
Ethylvinylalkohole, PVDC, Wasserglas (Na 2 Si0 4 ), hydrophile Polyester (5-Na- 
sulfoisophthalsaurehaltige PET/IPA-Polyester wie in den EP-A 144 878 oder US-A 
4 252 885 genannt). Copolymere m'rt Vinylacetat-Einheiten (siehe WO 94/1 3481 ), 
Polyvinylacetate, Polyurethane, Alkali- oder Erdalkalisalze von (C 10 -C 18 )Fettsauren, 
10 Copolymere m'rt Einheiten aus Butadien und Acryinitril, Methylmethacrylat, 
Methacrylsaure und/oder Acrylsaure und/oder deren Ester. Die Stoffe oder 
Zusammensetzungen, die die zusatzliche Funktionalitat verieihen, konnen die 
Qblichen Additive, wie Antiblockmittel und/oder pH-Stabilisatoren, in Mengen von 
0,05 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 3 Gew.-% enthalten. 

15 

Die genannten Stoffe oder Zusammensetzungen werden als verdunnte, vorzugs- 
weise wafirige Losung. Emulsion oder Dispersion auf eine oder beide Seiten der 
Folie aufgebracht. Anschlie&end wird das Losungsmittel entfemt. Werden die 
Beschichtungen In-line vor der Querstreckung aufgebracht, reicht gewdhnlich die 
20 Temperaturbehandlung vor der Querstreckung aus, urn das Losungsmittel zu 
verfiuchtigen und die Beschichtung zu trocknen. Die getrockneten Beschichtungen 
haben dann Schichtdicken von 5 bis 100 nm, bevorzugt 20 bis 70 nm, 
insbesondere 30 bis 50 nm. 

25 Die erfindungsgemaRe Folie kann auch UV-stabil ausgerustet sein. Licht, 
insbesondere der ultraviolette Anteil der Sonnenstrahlung, d. h. der Wellenlangen- 
bereich von 280 bis 400 nm, induziert bei Thermoplasten Abbauvorgange, als 
deren Folge sich nicht nur das visuelle Erscheinungsbild durch eintretende 
Farbanderung bzw. Vergilbung andert, sondem durch die auch die mechanisch- 

30 physikalischen Eigenschaften der Folien aus den Thermoplasten aufterst negativ 
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beeinfluftt werden. Die Unterbindung dieserphotooxidativen Abbauvorgangeistvon 
erheblicher technischer und wirtschaftlicher Bedeutung, da andemfalls die 
Anwendungsmoglichkeiten von zahlreichen Thermoplasten drastisch eingeschrankt 
sind. Polyethylenterephthalate beglnnen beispielsweise schon unterhalb von 360 
nm UV-Licht zu absorbieren, ihre Absorption nimmt unterhalb von 320 nm 
beachtlich zu und ist unterhalb von 300 nm sehr ausgepragt. Die maximale 
Absorption liegtim Bereich zwischen 280 und 300 nm- in Gegenwartvon Sauerstoff 
werden hauptsachlich Kettenspaltungen beobachtet, jedoch keine Vernetzungen. 
Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Carbonsauren stellen die mengenmaliig 
uberwiegenden Photooxidatlonsprodukte dar. Neben der direkten Photolyse der 
Estergruppen mQssen noch Oxidationsreaktionen in Erwagung gezogen werden, 
die uber Peroxidradikale ebenfalls die Bildung von Kohlendioxid zur Folge haben. 
Die Photooxidation von Polyethylenterephthalaten kann auch Ober Wasserstoff- 
abspaltung in a-Stellung der Estergruppen zu Hydroperoxiden und dereh 
Zersetzungsprodukten sowie zu damit verbundenen Kettenspaltungen fllhren (H. 
Day, D. M. Wiles, J. Appl. Polym. Sci. 16 [1972] S. 203). 

UV-Stapilisatoren, d.h. UV-Absorber als Lichtschutzmittel, sind chemische 
Verbindungen, die in die physikalischen und chemischen Prozesse des licht- 
induzierten Abbaus eingreifen. Ruli und andere Pigmente k6nnen teilweise einep 
Lichtschutz bewirken. Diese Substanzen sind jedoch fur transparente Folien 
ungeeignet, da sle zur Verfarbung Oder Farbanderung fQhren. Geeignete UV- 
Stabilisatoren als Lichtschutzmittel sind UV-Stabilisatoren, die mindestens 70 %, 
bevorzugt mindestens 80 %, besonders bevorzugt mindestens 90 %, des UV-Lichts 
im Wellenlangenbereich von 180 nm bis 380 nm, vorzugsweise 280 bis 350 nm. 
absorbieren. Besonders geeignete UV-Stabilisatpren sind zudem im Temperatur- 
bereich von 260 bis 300 a C thermisch stabii, d.h. sie zersetzen sich nicht in 
Spaltprodukte und gasen nicht aus. Geeignete UV-Stabilisatoren als Lichtschutzr 
mittel sind beispi lsweise 2-Hydroxy-benzophenone, 2-Hydroxy-benzotriazole, 
nickelorganische Verbindungen, Salicylsaur ester, Zimtsaureester-Derivate, 
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Resorcin-monobenzoate, Oxalsaure-anilide, Hydroxybenzoesaureester, Benzoxa- 
zinone, sterisch gehinderte Amine und Triazine, wobei die 2-Hydroxy-benzotriazole, 
die Benzoxazinone und die Triazine bevorzugt sind. Es war fur die Fachwelt vollig 
Uberraschend, daft der Einsatz von UV-Stabilisatoren in Kombination mit Hydrolyse- 



Aus der Literatur sind UV-Stabilisatoren bekannt, die UV-Strahlung absorbieren und 
somit Schutz bieten. Der Fachmann hatte dann wohl einen dieser bekannten und 
handelsublichen UV-Stabilisatoren eingesetzt, dabei jedoch festgestellt, dad der 



raturen zwischen 200 und 240 °C zersetzt Oder ausgast. Urn die Folie nicht zu 
schadigen, hatte er groBe Mengen (ca. 10 bis 15 Gew.-%) an UV-Stabilisator ein- 
arbeiten mQssen, dam'rt dieser das UV-Licht wirklich wirksam absorbiert. Bei diesen 
hohen Konzentrationen vergilbt jedoch die Folie schon in kurzer Zeit nach der 

15 Herstellung. Auch die mechanischen Eigenschaften werden negativ beeinfluftt. 
Beim Verstrecken tauchen ungewohnliche Probleme auf, wje Abrisse wegen man- 
gelnder Festigkeit, d.h. E-Modul, Dusenablagerungen, was zu Profilschwankungen 
fuhrt, Ablagerung von UV-Stabilisator auf den Walzen, was zur Beeintrachtigung 
der optjschen Eigenschaften (starke TrQbung, Klebedefekt, inhomogene Ober- 

20 flache) ftihrt, und Ablagerungen im Streck- und Fixierrahmen, die auf die Folie 
tropfen. Es war daher Uberraschend, daft bereits mrtniedrigen Konzentrationen des 
UV-Stabilisators ein hervorragender UV-Schutz erzlelt wird. 

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die erfindungs- 
25 gemafie Folie als UV-Stabilisator 0,1 bis 5,0 Gew.-% 2-(4.6-Diphenyl-[l ,3,5]triazin- 
2-yl>5-|iexyloxy>-phenpl der Formel 



5 



stabilisatoren zu brauchbaren Folien mit hervorragenden Eigenschaften fQhrt. 



10 



UV-Stabilisator eine mangelnde thermische Stabilitat hat und sich bei Tempe- 
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Oder 0,1 bis 5,0 Gew.-% 2,2'-Methylen-bis-[6-benzotriazol-2-yl-4-(1 I 1 l 2,2-tetra- 
methyl-propyl)-phenol] der Formel 



Oder 0,1 bis 5,0 Gew.-% 2,2^1 ,4-Phenylen)-bis-([3,1]benzoxazin-4-on) der Formel 



In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen auch Mischungen dleser UV- 
Stabilisatoren Oder Mischungen von mindestens einem dieser UV-Stabillsatoren mit 
anderen UV-Stabilisatoren eingesetzt werden, wobei die Gesamtkonzentratjon an 
Lichtschutzmittel vorzugsweise zwischen 0,1 und 5,0Gew.-%, besonders bevorzugt 
im Bereich von 0,5 bis 3,0 Gew.-%, liegt, bezogen auf das Gewicht der ausge- 
rusteten Schicht. 
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ln einer weiteren Ausfuhrungsform jstdie erfindungsgemafte Folie flammhemmend 
ausgerustet. Flammhemmend bedeutet daB die Folie in einer sogenannten 
Brandschutzprufung die Bedingungen nach DIN 4102 Teil 2 und insbesondere die 
Bedingungen nach DIN 4102 Teil 1 erfullt und in die Baustoffklasse B 2 und 
5 insbesondere B1 der schwer entflammbaren Stoffe eingeordnet werden kann. Des 
weiteren soli die gegebenenfalls flammhemmend ausgerustete Folie den UL-Test 
94 "Burning Test for Rammability of Plastic Material" bestehen, so daB sie in die 
Klasse 94 VTM-0 eingestuft werden kann. Die Folie enthaMt demgemafi ein 
Rammschutzmittel, das uber die sogenannte Masterbatch-Technotogie direkt bei 

1 0 der Folienherstellung zudosiert wind, wobei der Anteil des Flammschutzmittels im 
Bereich von 0.2 bis 30,0 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 25 Gew.-%. besonders 
bevorzugt von 1,0 bis 20,0 Gew,-%. bezogen auf das Gewicht der Schicht des 
kristallisierbaren Thermoplasten, liegt Im Masterbatch betragt der Anteil des 
Flammschutzmittels allgemein 5 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 50 Gew.-%, 

1 5 jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Masterbatches. Geeignete Ramm- 
schutzmittel sind beispielsweise Bromverbindungen, Chlorparaffine und andere 
Chlorverbindungen. Antimontrioxid und Aluminiumtrihydrate. Die Halogenverbin- 
dungen haben allerdings den Nachteil, dad dabei halogenhaltige Nebenprodukte 
entstehen konnen. im Brandfail entstehen insbesondere Halogenwasserstoffe. 

20 Nachteilig ist auch die geringe Lichtbestandigkeit einer damit ausgerusteten Folie. 
Weitere geeignete Flammschutzmittel sind beispielsweise organische Phosphor- 
verbindungen wie Carboxyphosphinsauren, deren Anhydride und Methanphosphon- 
sau red i methyl ester. Wesentlich ist, dad die organische Phosphorverbindung im 
Thermoplast lOslich ist, da andemfalls die geforderten optischen Eigenschaften 

25 nicht erfullt werden. 

Da die Flammschutzmittel im allgemeinen eine gewisse Hydrolyseempfindlichkeit 
aufweisen, kann der zusatzlich Einsatz eines Hydrolysestabilisators sinnvoll sein. 
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In dieser bevorzugten Ausfiihrungsform enthait die erfindungsgemade schwer 
entflammbare Folie als Hauptbestandteil ein kristallisierbares Polyethylentere- 
phthalat, 1 Gew.-% bis 20 Gew.-% elner im Thermoplasten Iflslichen organischen 
Phospharverbindung als Flammschutzmittel und 0,1 Gew.-% bis 1,0 Gew.-% eines 
Hydrolysestabilisators. Als Flammschutzmittel ist Methanphosphonsaure-dimethyl- 
ester bevorzugt. Diese Anteile an Flammschutzmittel und Hydrolysestabilisator 
haben sich auch dann als gunstig erwiesen, wenn der Hauptbestandteil der Folie 
nicht Polyethylenterephthalat, sondem ein anderer Thermoplast ist. 

Ganz Qberraschend haben Brandschutzversuche nach DIN 4102 und dem UL-Test 
gezeigt, da& es im Falle einer dreischichtigen Folie durchaus ausreichend ist, die 
0,5 bis 2, |4m dicken Deckschichten mit Flammschutzmitteln auszurusten, um eine 
verbesserte Flammhemmung zu erreichen. Bei Bedarf und bei hohen Brandschutz- 
anfordenjngen kann auch die Kernschicht mit Flammschutzmitteln ausgeriistet 
sein, d. h. eine sogenannte GrundausnUstung beinhalten. 

Daruber hinaus ergaben Messungen, dali die erfindungsgemafie Folie bei Tem- 
peraturbelastungen von 100 °C Clber einen langeren Zeitraum nicht versprfidet. 
Dieses Resultat wird auf die synergistische Wirkung von geeigneter Vorkristal- 
lisation, Vortrocknung. Masterbatch-Technologie und Hydrolysestabilisator zuruck- 
gefuhrt 

Wo eine sehr gute Siegelfahigkeit gefordert wird und wo diese Eigenschaft nicht 
iiber eine On-line Beschichtung erreicht werden kann, ist die erfindungsgemaiJe 
Folie zumindest dreischichtig aufgebaut und umfaBt dann in einer besonderen 
AusfOhrungsform die Basisschicht B, eine siegelfahige Deckschicht A und eine 
gegebenenfalls siegelfahige Deckschicht C. Ist die Deckschicht C ebenfalls siegel- 
fahig, dann sind die beiden Deckschichten vorzugsweise identisch. 
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Die durch Coextrusion auf die Basisschicht B aufgebrachte siegelfahige Deck- 
schicht A ist auf Basis von Polyestercopolymeren aufgebaut und besteht im wesent- 
lichen aus Copolyestem, die uberwiegend aus Isophthalsaure-, Bibenzolcarbon- 
saure- und Terephthalsaure-Einheiten und aus Ethylenglykol-Einheiten zusammen- 
gesetztsind. Die restlichen Monbmereinhejten stammen aus anderen aliphatischen, 
cycloaliphatischen Oder aromatischen Diolen bzw. Dicarbonsauren, wie sie auch 
in der Basisschicht vorkommen konnen. Die bevorzugten Copolyester, die die 
gewQnschten Siegeleigenschaften bereitstellen, sind solche, die aus Etylentere- 
phthalat- und Ethylenisophthalat-Einheiten und aus Ethylenglykol-Einheiten 
aufgebaut sind. Der Anteil an Ethylenterephthalat betragt 40 bis 95 mol-% und der 
entsprechende Anteil an Ethylenisophthalat 60 bis 5 mol-%. Bevorzugt sind 
Copolyester, bei denen der Anteil an Ethylenterephthalat 50 bis 90 mol-% und der 
entsprechende Anteil an Ethylenisophthalat 50 bis 10 mol-% betragt und ganz 
bevorzugt sind Copolyester, bei denen der Anteil an Ethylenterephthalat 60 bis 85 
mol-% und der entsprechende Anteil an Ethylenisophthalat 40 bis 15 mol-% 
betragt. 

Ftir die gegebenenfalls siegelfahige Deckschicht C und fur eventuelle Zwischen- 
schichten konnen prinzipiell die gleichen Polymeren verwendet werden. die auch 
in der Basisschicht Verwendung finden. 

Die gewQnschten Siegel- und Verarbeitungseigenschaften der erfindungsgemaflen 
Folie werden aus der Kombination der Eigenschaften des verwendeten Copoly- 
esters fur die siegelfShige Deckschicht und den Topographien der siegelfahigen 
Deckschicht A und der gegebenenfalls siegelfahigen Deckschicht C erhalten. 

Die Siegelanspringtemperatur von 110 e C und die Siegelnahtfestigkeit von 
mindestens 1,3 N/1 5mm wird erreicht, wenn fOr die siegelfShige Deckschicht A die 
oben naher b schriebenen Copolymer© verwendet werden. Die best n Siegel- 
eigenschaften der Folie erhalt man, wenn dem Copolymeren keihe weiteren 
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Additive, insbesondere keine anorganische oder organische Filler zugegeben 
werden. Fur diesen Fall erhalt man bei vorgegebenem Copolyester die niedrigste 
Siegelanspringtemperatur und die hflchsten Siegelnahtfestigkeiten. Allerdings ist 
in diesern Fall das Handling der Folie schlecht, da die Oberflache der siegeffiShigen 
5 Deckschicht A stark zum Verblocken neigt Die Folie laftt sich kaum wickeln und ist 
far eine Weiterverarbeitung auf schnelllaufenden Verpackungsmaschinen nicht 
geeignet. Zur Verbesserung des Handlings der Folie und der Verarbeitbarkeit ist es 
notwendig, die siegelfahige Deckschicht A zu modifjzieren. Dies geschieht am 
besten mit Hilfe von geeigneten Antiblockmitteln einer ausgewahlten Grolie, die in 
10 einer bestimmten Konzentration der Siegelschicht zugegeben werden und zwar 
derart, daB einerseits das Verblocken minimiert und andererseits die 
Siegeleigenschaften nur unwesentlich verschlechtert werden. 



pi 18=42 KfiNZLEI ZOUhE^f^f feMS'S NR. 356 S.)SPEC 



sums 



Wmmm 



Zwischen der Basisschicht und den Deckschicht/en kann sich gegebenenfalls noch 
15 eine Zwischenschicht befinden. Sie kann aus den fur die Basisschicht beschrie- 
benen Polymeren bestehen. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsfomr» 
besteht sie aus dem ftlr die Basisschicht verwendeten Polyester. Sie kann neben 
dem/den Hydrolysestabilisatoren auch weitere Qbliche Additive enthaiten. Die Dicke 
der Zwischenschicht ist im allgemeinen grOlier als 0,3 urn und liegt vorzugsweise 
20 im Bereich von 0,5 bis 15 urn, insbesondere 1 ,0 bis 10 pm. 

Die Dicke der Deckschicht/en ist Im allgemeinen grofter als 0,1 um und liegt vor- 
zugsweise im Bereich von 0,2 bis 5 um, insbesondere 0,2 bis 4 urn, wobei die 
Deckschlchten gleich oder verschieden dick sein konnen. 

25 

Die Gesamtdicke der erfindungsgemSGen Polyesterfolie kann innerhalb weiter 
Grenzen variieren und richtet sich nach dem beabsichtigten Verwendungszweck. 
Sie betragt vorzugsweise 1 bis 500 pm, insbesondere 5 bis 350 pm, vorzugsweise 
100 bis 300 pm, wobei die Basisschicht inen Anteil von vorzugsweise etwa 40 bis 
30 90 % an der Gesamtdicke hat. 
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Zur Einstellung weiterer gewQnschter Eigenschaften kann die Folie auch corona- 
bzw. flammbehandelt sein. Die Behandlung wird Qblicherweise so durchgefQhrt, 
dafi die Oberflachenspannung der Folie danach im allgemeinen iiber 45 mN/m 
liegt. 

5 

In einer weiterer) Ausfuhrungsform ist die erfindungsgemSRe Folie transparent 
eingefarbt. Oann enthalt sie mindestens elnen im Thermoplast I5sljchen Farbstoff, 
wobei der Anteil des loslichen Farbstoffs allgemein 0,01 bis 20,0 Gew.-%, 
bevorzugt 0,05 bis 10,0 Gew.-%, betragt, jeweils bezogen auf das Gewicht des 

10 kristallisierbaren Thermoplasten. Als loslichen Farbstoff werden hier solche 
bezeichnet, die im Polymeren molekular gelost sind (DIN 55949). Die farbtiche 
Veranderung der Folie beruht auf der wellenlangenabhSngigen Absorption und/oder 
Streuung des Lichtes. Farbstoffe Konnen Licht nurabsorbieren, aber nicht streuen, 
da eine bestimmte TeilchengroBe die physikalische Voraussetzung fur eine 

15 Streuung ist. Bei der Einfarbung mit Farbstoff handelt es sich um einen 
Losungsprozeft. Als Ergebnis dieses Losungsprozesses ist der Farbstoff molekular 
beispie|sweise in dem kristallisierbaren Thermoplasten gel6st. Derartige Einfar- 
bungen werden als transparent, durchscheinend, transluzent oder opal bezeichnet. 
Von den verschiedenen Klassen der loslichen Farbstoffe werden besonders die fett- 

20 und aromatenloslichen Farbstoffe bevorzugt. Dabei handelt es sich beispielsweise 
um Azo- und Anthnachinonfarbstoffe. Sie eignen sich insbesondere z.8. zur 
Einfarbung von Polyethylenterephthalat, da aufgrund der hohen GlasQbergangs- 
temperaturen von Polyethylenterephthalat die Migration des Farbstoffes einge- 
schrankt ist. (siehe J. Koerner, LOsliche Farbstoffe in der Kunststoffindustrie in 

25 "VDI-Gesellschaft Kunststofftechnik:", Einfarben von Kunststoffen, VDUVerlag, 
DQsseldorf 1975). Geeignete Ifisliche Farbstoffe sind beispielsweise: C.I. Solvent- 
gelb 93 (ein Pyrazolonderivat), C.I.Solventgelb 16 (ein fettloslicher Azofart>stoff), 
Ruorolgrilngoid (ein fluoreszierender polycycljscher Farbstoff), C.I.Solventrot 1 (ein 
Azofarbstoff), Azofarbstoffe wie Thermoplastrot BS, Sudanrot BB, C.I.Solventrot 

30 1 38 (ein Anthrachinonderivat), fluore3zierendB Benzopyranfarbstoffe wie Fluorolrot 
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GK und Fluorolorange GK, C.I.Solventblau 35 (ein Anthrachinonfarbstoff), 
C.I.Solventblau 15:1 (ein Phthalocyaninfarbstoff) und viele andere. Geeignetsind 
auch Mischungen von zwei oder mehreren dieser Ittslichen Farbstoffe. 

Der losliche Farbstoff wird bevorzugt ebenfalls in Form eines Masterbatches zudo- 
siert, kann aber auch direkt beirn Rohstoffhersteller eingearbeitet werden. Der An- 
teil an loslichen Farbstoff(en) betragt allgemein 0,01 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 
0,05 bis 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des kristallisierbaren 
Thermoplasten. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der 
Folie. Allgemein erfolgt die Herstellung durch ein Extrusions- oder Coextrusions- 
verfahren, beispielsweise auf einer Extrusionsstrafte. Als besonders vorteilhaft hat 
es sich erwiesen, den mindestens einen Hydrolysestabilisator in Form eines 
vorgetrockneten oder vorkristallisierten Masterbatches vor der Extrusion oder 
Coextrusion zuzugeben. Der Anteil an Hydrolysestabilisator(en) im Masterbatch 
betragt allgemein 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 6 bis 30 Gew.-%. jeweils bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Masterbatches. Der bzw. die Hydrolysestabilisator(en) 
werden in einem Tragermaterial voll dispergiert. Als Tragermaterial kommen der 
Thermoplast selbst, z. B. Polyethylenterephthalat oder auch andere Polymere, die 
mit dem Thermoplasten vertraglich sind, in Frage. 

Bevorzugt bei der Masterbatch-Technologie ist, dali die KomgrO&e und das SchQtt- 
gewicht der Masterbatche ahniich der Korngro&e und dem SchQttgewicht des 
Thermoplasten ist, so dad eine homogene Verteilung erreicht wird, aus der 
homogene Eigenschaften resultieren. 

Di Polyesterrblien konnen nach bekannten Verfahren aus einem Polyesterrohstoff, 
gegebenenfalls weiteren Rohstoffen, mindestens einem Hydrolysestabilisator sowie 
gegebenenfalls weiteren ublichen Additiven (letztere in Qblicher Menge von 0,1 bis 
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30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Folie) sowohl als Monofolie als auch als 
mehrschichtige - gegebenenfalls coextrudierte - Folien mit gleichen Oder unter- 
schiedlich ausgebildeten Oberflachen hergestellt werden, wobei eine Oberflache 
beispielsweise Partikel enthalt und die andere nicht Oder alle Schlchten Partikel 
5 enthalten. Ebenso kOnnen eine Oder beide Oberflachen der Folie nach bekannten 
Verfahren mit einer funktionalen Beschichtung versehen werden. 

Masterbatche, die den Oder die Hydrolysestabilisator(en) enthalten, sollten vor- 
kristallisjert oder vorgetrocknet sein. Das gleiche gilt fur Masterbatche, die Flamm- 

1 0 schutzmittel oder UV-Stabilisator(en) enthalten. Diese Vortrocknung beinhaltet ein 
graduelles Erhitzen der Masterbatche unter reduzjertem Druck (20 bis 80 mbar, 
vorzugsweise 30 bis 60 mbar, insbesondere 40 bis 50 mbar) sowie Ruhren und 
gegebenenfalls ein Nachtrocknen bei konstanter, erhohter Temperatur (ebenfalls 
unter reduzjertem Druck). Die Masterbatche werden vorzugsweise bet Raumtempe- 

15 ratur aus einem Dosierbehalter in der gewQnschten Abmischung zusammen mit 
den Polymeren der Basis- und/oder Deckschichten und ggf. anderen Rohstoff- 
komponenten chargenweise in einen Vakuumtrockner, der im Laufe derTrocken- 
bzw. Verweilzeit ein Temperaturspektrum von 10 bis 160°C, vorzugsweise 20 bis 
150°C, insbesondere 30 bis 130°C durchlauft, gefQIIt. Wahrend der etwa 6- 

20 stun dig en, vorzugsweise 5-stundigen, insbesondere 4-stQndigen, Verweilzeit wird 
die Rohstoffmischung mit 10 bis 70 Upm, vorzugsweise 15 bis 65 Upm, insbe- 
sondere 20 bis 60 Upm, geruhrt. Das so vorkristallisierte bzw. vorgetrocknete Roh- 
stoffgemisch wird in einem nachgeschalteten ebenfalls evakuierten Behalter bei 90 
bis 180 °C, vorzugsweise 100 bis 170°C, insbesondere 1 10 bis 160 °C, fQr2 bis 8 

25 Stunden, vorzugsweise 3 bis 7 Stunden, insbesondere 4 bis 6 Stunden, nachge- 
trocknet. 



30 



Bei dem bevorzugtem Extrusionsverfahren zur Herstellung der Folie wird das auf- 
geschmolzene Polymermaterial mit den Additiven durch eine SchlitzdUse extaidiert 
und als weitg hend amorphe Vorfolie auf einer KQhlwalze abgeschreckt. Diese 
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Folie wird anschlieftend erneut erhitzt und in Langs- und Querrichtung bzw. in 
Quer- und Ungsrichtung bzw. in Langs-, in Quer- und nochmals und Langsrichtung 
und/oder Querrichtung verstreckt („orientiert"). Die Strecktemperaturen liegen im 
allgemeinen 10 bis 60 °C Qber der Glas-Obergangstemperatur T g der Folie, das 
Streckverhaltnis der Langsstreckung liegt Ublicherweise bei 2 bis 6, insbesondere 
bei 3 bis 4,5, das der Querstreckung bei 2 bis 5, insbesondere bei 3 bis 4,5, und 
das dergegebenenfalls durchgefuhrten zweiten Langs- und Querstreckung bei 1,1 
bis 5. Die erste Langsstreckung kann auch gleichzeitig mit der Querstreckung 
(Simultanstreckung) durchgefuhrt werden. Es folgt die Thermofixierung der Folie 
bei Ofentemperaturen von 180 bis 260 °C, insbesondere von 220 bis 250 8 C. 
Anschlieliend wird die Folie abgekuhlt und gewickelt 

Es war Oberraschend, dafi durch die Masterbatch-Technologie. kombiniert mit einer 
geeigneten Vortrocknung und/oder Vorkristallisation, und dem Einsatz von 
Hydrolysestabilisatoren eine hydrolyse- und hochtemperaturstabile Folie mit dem 
geforderten Eigenschaftsprofil ohne technische Probleme (wie Verklebungen im 
Trockner) herstelfbar ist. Es wurden bei der Herstellung kaum Oder keine 
Ablagerungen an den Diisen oder Rahmenausdampfungen beobachtet, wodurch 
die erfindungsgemaRe Folie eine exzellente Optik, ein ausgezeichnetes Profii und 
eine ausgezeichnete Planiage aufweist. Sie lalit sich hervorragend verstrecken, so 
daK sie verfahrenssicher und wirtschaftlich rentabel hergestellt werden kann. Des 
weiteren ist es sehr Oberraschend, daft auch das Regenerat wieder einsetzbar ist, 
ohne den Gelbwert der Folie negativ zu beeinflussen. Auch im Vergleich zu einer 
nicht ausgerusteten Folie ist der Gelbwert im Rahmen der Mellgenauigkeit nicht 
negativ verandert. 

Unerwartet war ferner, daC die erfindungsgemalle Folie auch in der flammfesten 
Ausftlhrungsform den Klimatest der Automobilindustrie besteht und nicht ver- 
sprodet. 
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Durch die Kombination ihrer Eigenschaften eignen sich die erfindungsgemaBen 
Folien fpr eine Vielzahl verschiedener Anwendungen, beispielsweise im Innen- und 
Auftenbereich, auf dem Bausektor und im Messebau, im Laden- und Regalbau, im 
Elektronikbereich und auf dem Beleuchtungssektor, fur Gewachshauser, Innen- 
. 5 raumverkleidungen, Messe- und Werbeartikel, Uchtwerbeprofile, flexible Leiter in 
der Automobilindustrie, Schutzverglasungen von Maschinen und Fahrzeugen, 
Flachkabel, flexible, gedruckte Schaltungen. Kondensatoren.Displays, Schilder, 
Kaschiermedium, Schattenmatten, Elektroanwendungen. 

10 Die Erfindung wird im Folgenden anhand von Ausfuhrungsbeispielen naher 
erlautert ohne darauf beschrankt zu sein. Die Folieneigenschaften warden wie folgt 
geprilft: 

Klimatest (Feuchte-Langzeittest) 
15 In diesem Test wurde die Folie 1000 h bei 85°C und 95% relativer Luftfeuchte im 
AutokJaven unter Normaldruck gelagert. Nach der Lagerung wurde die Reili- 
festigkq'rt in Langs- und Quem'chtung nach ISO 527-1-2 gemessen. 

Hochtemperaturfestigkeit 

20 Die Hochtemperaturfestigkeit wurde gem aft IPC TM 650 2.4.9 nach 1.000 h 
Tempering bei 130°C im Umlufttrockenschrank bestimmt. 

Nach der Lagerung bzw. nach der Tempering im Klima- bzw. im Hochtemperatur- 
test mud die ReiRfestigkeit nach ISO 527-1-2 bei mehr als 100 N/mm 2 liegen, urn 
25 die Anforderungen der Automobilindustrie zu erfQIIen. 

Lichttransmission (Transparenz) 

Unter der Lichttransmission ist das Verhaltnis des insgesamt durchgelassenen 
Lichtes zur einfallenden Lichtmenge zu verstehen. Die Lichttransmission wurde mit 
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dem Messgerat ®HA2EGARD plus von Byk Gardener, Deutschland, gemali ASTM 



Trubung ist der prozentuale Anteil des durchgelassenen Lichtes, der vom einge- 
strahlten LichtbQndel im Mittel um mehr als 2,5° abweicht. Die Bildscharfe wurde 
unter einem Wlnkel kleiner 2,5° ermittelt. Die Trubung wurde mit dem gleichen 
Messgerat und gemfili der gleichen Norm bestimmt wie die Lichttransmission. 

Gelbwert 

Der Gelbwert (YID) ist die Abweichung von der Farblosigkeit in Richtung .Gelb" und 
wurde gemaR DIN 6167 gemessen. 

OberflMcJiertdefekte 

Die Oberflachendefekte wurden visuell bestimmt. 
Mechanische Eigenschaften 

Der E-Modul und die Reilifestigkeit wurden in Langfr- und Querrichtung nach ISO 
527-1-2 gemessen. 

Schrumpf 

Der Schrumpf wurde gemaR DIN 40634 bei 150°C und 15 Minuten Verweildauer 
gemessen. 

Standardviskositat (SV) und intrinsische Viskositat (IV) 

Die Standardviskositat SV wurde - angelehnt an DIN 53726 - als 1%Ige Losung 
in Dichloressigsaure (DCE) bei 25°C gemessen. SV (DCE) * (ti re |-1) x 1000. Die 
intrinsisch Viskositat (IV) berechnet sich wie folgt aus der Standardviskositat (SV) 



D 1003 gemessen. 



Trubung 



IV = [n] = 6,907 • 10" 4 SV (DCE ) + 0,063096 [dl/g] 
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Bewltterang (beidseitlg), UV-Stabilitat 

Die UV-Stabilitat wurde nach der Testspezifikation ISO 4892 wie folgt geproft 



Testgerat 


Atlas Ci 65 Weather Ometer 


Testbedingungen 


gemaft ISO 4892, d. h. kunstliche Bewitterung 


Bestrahlungszeit 


1000 Stunden (pro Seite) 


Bestrahlung 


0,5 W/m 2 , 340 nm 


Temperatur 


63 °C 


Relative Luftfeuchte 


50% 


Xenonlampe 


innerer und auderer Filter aus Borosilikat 


Bestrghlungszyklen 


102 Minuten UV-Licht, dann 18 Minuten UV-Licht 
mit WasserbesprQhung der Proben dann wieder 
102 Minuten UV-Licht usw. 



Brandverhalten 

Das Brandverhalten wurde nach DIN 4102 Teil 2, Baustoffklasse B2 und nach DIN 
15 4102 Teil 1, Baustoffklasse B1 sowie nach dem UL-Test 94 ermittelt. 

Bestirnmung der Siegelanspringtemperatur (Mindestsiegeltemperatur) 

Mit dem Siegelgerat HSG/ET der Firma Brugger wurden hei&gesiegelte Proben 
(Siegelnaht 20 mm x 100 mm) hergestellt, wobei die Folie bei unterschiediichen 

20 Temperaturen mit Hilfe zweier beheizter Siegelbacken bei einem Siegeldruck von 
2 bar und einer Siegeldauer von 0,5 s gesiegelt wurde. Aus den gesiegelten Proben 
wurden PrQfstreifen von 1 5 mm Breite geschnitten. Die T-Siegelnahtfestigkeit wurde 
wie bei der Bestirnmung der Siegelnahtfestigkeit gemessen. Die Siegelanspring- 
temperatur ist die Temperatur, bei der eine Siegelnahtfestigkeit von mindestens 

25 0,5 N/mm 2 erreicht wird. 
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Siegelnahtfestigkeit 

Zur Bestimmung der Siegelnahtfestigkeit wurden zwei 15 mm breite Folienstreifen 
Ubereinandergelegt und bei 130°C, einer Siegelzeit von 0,5 s und einem Siegel- 
druck von 2 bar (Gerat: Brugger Typ NDS, einseitig beheizte Siegelbacke) gesle- 
gelt. Die Siegelnahtfestigkeit wurde nach der T-Peel-Methode bestimmt. 



Bei den nachstehenden Beispielen und Vergleichsbeispielen handelt es sich jeweils 
um ein- oder mehrschichtige, t ran spa rente Folien, die auf einer Extrusionsstrafte 
hergestellt wurden. Sofem nichts anderes angegeben ist, sind die Folien jeweils 
75 um dick. Wenn nichts anderes angeben ist, wird in den Beispielen jeweils der 
Polyethylentherephthalat-Gehalt um die Gewichtsprozente der verschiedenen 
ZusStze reduziert. 

Das Polyethylenterephthalat (Klarrohstoff). aus dem die transparente Folie herge- 
stellt wurde, hatte eine Standardviskositat SV (DCE) von 810, was einer intrjnsi- 
schen Viskositat IV (DCE) von 0,658 dl/g entspricht (Polyethylenterephthalat RT49 
von KoSa, Deutschland), oder eine Standardviskositat SV (DCE) von 770. was 
einer intrinsischen Viskositat IV (DCE) von 0,632 dl/g entspricht (Polyethylentere- 
phthalat 4020 von KoSa, Deutschland). 

Die Folien wurden nach der Testspezlflkation ISO 4892 beidseitig je 1000 Stunden 
pro Seite mit dem Atlas Ci 65 Weather Ometer der Fa. Atlas bewittert und 
anschlieliend bezuglich der mechanischen Eigenschaften, der VerfSrbung, der 
Oberflachendefekte, der Trubung und des Glanzes gepriift 

Die Additive zur Erzielung des Hydrolyseschutzes und der zusatzlichen Funktio- 
nalitaten wurd n in Form von verschiedenen Masterbatchen zudosiert: 
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Masterbatch MB1: 

6 Gew.-% eines phenolischen Hydrolysestabilisators (®lrganox B561 , ein Blend 
aus 80 Gew.-% Irgafbs® 168 und 20 Gew.-% ®lrganox 1010; Ciba 
Specialty Chemicals, Basel, Schwejz), 
5 94 Gew.-% Polyethylenterephthalat (im Folgenden PET genannt) 
SchQttgewicht: 750 kg/m 3 

Masterbatch MB2: 

20 Gew.-% eines aromatischen polymeren Carbodiimids (®Stabaxol P von Rhein 
10 Chemie, Mannheim, Deutschland), 

80GeW--% PET 
Schuttgewicht: 750 kg/m 3 

Zur Henstellung von UV-stabilisierten Folien wurde folgendes Masterbatch 
15 eingesetzt: 

Masterbatch MB3: 

20 Gew.-% 2-(4,6-Diphenyl-[1,3,5]triazin-2-yl)-5-hexyloxy-phenol (®Tinuvin 1577 
von Ciba Specialty Chemicals) und 
20 80Gew.-% PET 

Zur Verbesserung der Schlupfeigenschaften wurde folgendes Masterbatch 
eingesetzt: 

25 Masterbatch MB4: 

Es enthielt neben PET 1 0.000 ppm ®Sylobloc 44H (Fa. Grace, Deutschland). 

Zur Herstel|ung einer flammhemmend ausgerusteten Folie wurde folgendes 
Masterbatch eingesetzt 

30 
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Masterbatch MB5: 

25 Gew.-% Methanphosphonsaure-dimethylester (®Amgard P1 045 von Albright 

& Wilson Americas, USA) und 
75Gew.-% PET 

5 

Zur Herstellung einer transparent eingefarbten Folie wurde folgendes Masterbatch 
eingesetzt: 

Masterbatch MB6: 

1 0 20 Gew.-% Solventblau 35 (fettloslicher Anthrachinon-Farbstoff, ®Sudanblau 2. 

BASF, Deutschland) und 
80 Gew.-% PET 



15 Es wurde eine Monofblie hergestellt, die als Hauptbestandteil PET, 0,2 Gew.-% 
Siliciumdioxid (Sylobloc®, Grace, Worms, Deutschland) als Antiblockmittel und 
10 Gew.-% MB2 enthielt. 

Zwecks homogener Verteilung wurde das Siliciumdioxid, das im PET nicht loslich 



Das PET hatte eine Standardviskositat SV (DCE) von 810, was einer intrinsischen 
Viskositat IV (DCE) von 0,658 dl/g entspricht. 

25 • . 60 Gew.-% PET, 30 Gew.-% PET-Rezyklat und 10 Gew.-% des Masterbatches 
MB2 wurden bei Raumtemperaturaus separaten Dosierbehaitem in einen Vakuum- 
trockner gefflllt, der vom EinfElllzeitpunkt bis zum Ende der Verweilzeit ein 
Temperaturspektrum von 25 bis 130 °C durchlief. Wahrend der ca. 4-stundigen 
Verweilzeit wurde das Rohstoffgemisch mit 61 Upm gerubrt. 



Beispjel.l 



20 



ist, beim Rohstoffhersteller in das PET eingearbeitet 
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Das vorkristallisierte bzw. vorgetrocknete Rohstoffgemisch wurde in dem nach- 
geschalteten, ebenfalls unter Vakuum stehenden Hopper bei 140 "C 4 Stunden 
nachgetrocknet. Anschlieliend wurde die Folie mit dem beschriebenen Extrusions- 
verfahren hergestellt. 

5 

Beispiel2 

Es wurde eine Mopofolie aus 51 Gew--% PET (RT49), 10 Gew.-% MB2, 

4 Gew.-% MB4 sowie 35 Gew.-% immanent anfallendem Regenerat wie in 
Beispiel 1 beschrieben hergestellt 

10 

Beispiel 3 

Die Folie aus Beispiel 2 wurde in einem Warmeofen weitestgehend zuglos bei einer 
Temperatur von 200°C und einer Verweildauer von 60 Sekunden nachbehandelt. 

15 Beispiei 4 

Die Folie aus Beispiel 2 wurde mit Trichloressigsaure beidseitig chemisch 
nachbehandelt. 

Beispiei 5 

20 In Abanderung zu Beispiel 1 enthielt die Folie 2 Gew.-% MB1 und 1 0 Gew.-% MB2. 
Das Masterbatch wurde zusammen mit den anderen Rohstoffkomponenten wie in 
Beispiel 1 beschrieben vorgetrocknet. 

Beispiel 6 

25 Die analog Beispiel 2 hergestellte Monofolie enthielt neben 56 Gew.-% PET RT49 

5 Gew.-% MB2, 4 Gew.-% MB4 und 35 Gew.-% Regenerat. Die Rohstoff- 
mischung wurde wie in Beispiel 2 beschrieben vorgetrocknet. 
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Beisptei.7 

Die gemali Beispiel 1 hergestellte Folie enthielt 0,2 Gew.-% Siliciumdioxid, 
10 Gew.-% MB1 und 10 Gew.-% MB2. 

5 Beispiel 8 

Durch Coextrusion wurde eine dreischichtige PET-Folie mil der Schichtabfolge A-B- 
A hergestellt, wobei B die Kemschicht und A die Deckschichten reprasentieren. Die 
Dicke der Kemschicht betrug 71 um, die der beiden Deckschichten jeweils 2 um. 
Fur Kemschicht und Deckschichten wurde PET aus Beispiel 1 eingesetzt. Die 
10 Kemschicht enthielt zudem 10 Gew.-% MB2, aber kein Siliciumdioxid; die 
Deckschichten dagegen 0,2 Gew.-% Siliciumdioxid, jedoch keinen Hydrolyse- 
stabilisator. 

Beispiai fl 

15 Beispiel 8 wurde wiederhoit. Beide Deckschichten enthielten jedoch zusatzlich 5 
Gew.-°/p MB2. 

Beispiel 10 

Es wurde eine hydrolysestabile A-B-A-Folie mitfolgender Rezeptur hergestellt: 

20 

Basisschicht (72 um dick): 55 Gew.-% PET 4020. 1 0 Gew.-% MB2 

sowie 35 Gew.-% immanent angefallenes 
Regenerat. 

Deckschichten A (je 1 ,5 um): 83 Gew.-% PET 4020, 7 Gew.-% MB4 sowie 
25 10Gew.-%MB1. 

Verqleichsbeispiei 1 

Es wurde eine Folie wie in Beispiel 1 hergestellt, die j doch keinen Hydrolyse- 
stabiiisator enthielt. 

30 
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Es wurde eine Folie wie in Beispiel 1 hergestellt, die jedoch zusatzlich 10 Gew.-% 
MB5 enthielt Der Anteil an PET wurde entsprechend reduziert. 

5 Baisoiel 12 

Analog zu Beispiel 8 wurde eine mehrschichtige PET-Folie mit der Schichtabfolge 
A-B-A hergestellt. Die Dicke der Kemschicht betrug jedoch 73 um, die der beiden 
Deckschichten jeweils 1 um. Die Kemschicht enthielt 10 Gew.-% MB2 und 
zusatzlich 10 Gew.-% MB5 (Flammschutzmittel). In den Deckschichten fehlten 
10 Hydrolysestabilisator(en) und Flammschutzmittel. 

Beispiel 13 

Entsprechend Beispiel 12 wurde eine koextrudierte A-B-A-Folie hergestellt, wobei 
die Kemschicht 71 um und die Deckschichten jeweils 2 um dick waren. Die 
1 5 Rezeptur der Kemschicht war identisch mit der aus Beispiel 12; sie enthielt also 
neben PET Flammschutzmittel und Hydrolysestabilisator. 

Die Rezeptur der beiden Deckschichten entsprach der aus Beispiel 12, sie 
enthielten jedoch zusatzlich 5 Gew.-% MB5, jedoch keinen Hydrolysestabilisator. 

20 

Beispiel 14 

Beispiel 1 1 wurde wiederholt mit der einzigen Abweichung, daft die Folie bei 
entsprechend reduziertem Anteil an PET noch 10 Gew.-% MB1 enthielt. Das 
Masterbatch wurde zusammen mit den and ere n Rohstoffkomponenten wie in 
25 Beispiel 1 beschrieben vorgetrocknet. 

Beispiel 15 

Beispiel 12 wurde wiederholt mit der einzigen Abweichung, daft die Kemschicht 
nunmehr zusatzlich 10 Gew.-% MB1 enthielt. 
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Beispiel 16 

Analog zu Beispiel 1 1 wurde eine Monofolje hergestellt, die neben PET 0,2 Gew.-% 
Siiiciumdioxid, 5 Gew.-% MB5 und 10 Gew.-% MB2 enthielt 

Beispiel 17 

Beispiel 12 wurde wiederholt mit der Abweichung, dafc die Kemschicht 10 Gew.-% 
MB2 upd 5 Gew.-% MBS enthielt. 

Veraleiphsbeispiel 2 

Beispiel 11 wurde wiederholt, jedoch auf die Zugabe eines Hydrolysestabilisators 
verzichtet Die Monofolie enthielt demnach neben PET 0.2 Gew.-% Silciumdioxid 
sowie 10 Gew.-% MB5. 

VergleichsbeisDiel 3 

Beispiel 3 aus GB-A 2 344 596 wurde nachgearbeitet (75 urn Folie mit Flamm- 
schutzmittel und UV-Stabilisator). 

Beispiel 18 

Beispiel 2 wurde wiederholt mit der Abweichung, daS die Folie nunmehr 3 Gew-% 
MB5 enthielt 

Beispiel 19 

Die Folie aus Beispiel 18 wurde in einem Warmeofen weitestgehend zuglos bei 
einer Temperatur von 200°C und einer Verweildauer von 60 Sekunden nach- 
behandelt. 

Beispiel 20 

Die Folie aus Beispiel 18 wurde mit Trichloressigsaure beidseitig chemisch 
nachbehandelt, was zu einer reaktiv n Oberflache fQhrte. 
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flftispial 21 

Die Folie aus Beispiel 2 wurde nach der Langsstreckung mit Hilfe eines "Reverse 
gravure^roll coating B «Verfahren mit einer waGrigen Dispersion beidseitig beschich- 
tet. Die Dispersion enthielt neben Wasser 

4,20 % hydrophilischen Polyester (5-Na-sulfoisophthalsaurehaltiges PET/ 

IPA-Polyester, SP41, Ticona, USA), 
0,15% kolloidales Siliciumdioxid (®Nalco 1060. Deutsche Nalco Chemie, 

Deutschland) als Antiblockmittel sowie 
0,1 5 % Animoniumcarbonat (Merck, Deutschland) ais pH-Puffer. 

Das Naliantragsgewicht betrug 2 g/m 2 pro beschichtete Seite. Nach der Querver- 
streckung lag die berechnete Dicke der Beschichtung bei 40 nm. 



Bftispiel 22 

15 Es wurde eine hydrolysestabile ABA-Folie mit folgender Rezeptur hergestellt: 

Basisschicht (72 um dick): 50 Gew.-% PET 4020, 1 0 Gew.-% MB2, 

5 Gew.-% MB3 und 35 Gew.-% immanent 
angefallenes Regenerat. 
20 Deckschichten A (je 1 ,5 um): 93 Gew.-% PET 4020 und 7 Gew.-% MB4- 



25 



30 



Beispiel 23 

Analog Beispiel 22 wurde eine hydrolyse- und UV-«tabile A-B-A-Fplie mit folgender 
Rezeptur hergestellt: 

Basisschicht (72 urn dick): 50 Gew.-% PET 4020, 5 Gew.-% MB2, 3 Gew.- 

% MB3 und 35 Gew.-% immanent angefailenes 
Regenerat. 

Deckschichten A fle 1 ,5 um): 78 Gew.-% 4020, 7 Gew.-% MB4, 10 Gew.-% 

MB1 sowie 5 Gew.-% MB3. 
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Belspiel 24 

Durch Coextruslon wurde eine 12 urn dicke siegelfahige A-B-C-Folie mit eirier 
10 urn dicken Basisschicht B aus 50 Gew.-% PET 4020, 10 Gew.-% MB2 sowie 
40 Gew.-% immanent angefallenem Regenerat hergestellt. 

5 

Fur die 1 urn dicke siegelfahige Deckschicht A wurde als Thermoplast ein Co- 
polyester aus 78 mol-% Ethylenterephthalat gnd 22 rnol-% Ethylenisophthalat 
verwendet (hergestellt durch Umesterung in Gegenwart eines Mangankatalysators, 
Mn-Konzentration: 100 ppm). Sie enthielt weiterhin 3,0 % des Masterbatches MB4 
10 als Antiblockmittel. 

Die 1 pm dicke Deckschicht C enthielt neben 93,0 Gew.-% PET 4020 7.0 Gew.-% 
des Masterbatches MB4. 

15 BeispisUS 

Wie im Beispiel 24 beschrieben wurde eine 12 pm dicke, hydrolysestabile, trans- 
parente, coextrudierte, siegelfahige A-B-C-Folie hergestellt Im Unterschied zu 
Beispiel 24 wurde die nicht siegelfahige Deckschicht C nach der Langsstreckung 
durch "Reverse gravure-roll coating" mit einer wSBrigen Dispersion einseitig 
20 beschichtet. Die Dispersion hatte die gleiche Zusammensetzung wie im Beispiel 21 . 
Das Nafiantragsgewicht betrug 2 g/m 2 . Nach der Querstreckung lag die berechnete 
Dicke der Beschichtung bei 40 nm. 

Beisyje) 26 

25 Wie in Beispiel 2 beschrieben, wurde ein Folie hergestellt, die zusatzlich 
7,5 Gew.-% MB6 enthielt. Sie wurde einseitig coronabehandelt. Die Intensitat 
wurde so gewahlt, dad die Oberflachenspannung der Folie nach der Behandlung 
bei mehr als 45 mN/m lag. 

30 Die Eigenschaften der erfindungsgemSB n Folien sind den nachfolgenden Tabellen 
zu entnehmen. 



04-04-2001 101 18=44 krnzlei zounek [eP01 1 08497.7} 



NR. 356 S.4 SPEC 



38 



03 



n 

To 

.Q 

32 
c 



E 

CO 

E 
E 

CO 



CN 
Qj 

of 
XJ 



| VB3 


o 




o 

m 

r- 


LO 

IO 

T- 


o 
o> 


CO 
x— 


O 


4050 


5050 


co w 


00 


VB2 


o 


x— 


O 
CO 
v— 


in 

in 

x-» 


o> 

QO 


x** 


r\T 


o 

o 
00 
CO 


o 
o 

00 




in 


B20 




X- 


lO 
x— 
x— 


O 
x— 




00 
CM 


© 

CM 


o 
o 
o 

NT 


o 
o 

x— 

in 




CO 


B19 


X— 




in 




GO 


in 

X™ 


CO 
CM 


Q 

o 

O 


o 
o 

in 


o 


o 


CQ, 




T— 


3 

x— 


CO 

m 


CO 


IO 


CO_ 

VN 


g 
? 


§ 

x— 

m 




CD, 


B17 




CO 


O 

X~ 


m 

CO 

T— 


o 


CO 


r\T 
CN 


O 

o 

T— 


o 

O 
CM 

m 


X— 


in 


B16 


X— 




in 
CD 


g 


00 
CO 


x— 


00 
CM 


o 
o 
o 
•^r 


o 
o 






UP 


CM 


CO 


in 

CD 


CO 

m 


00 

oo 


CM 
CO 


CM 


o 
o 
cn 

CO 


o 
o 
o 
m 




in 
o 


"»!< 
5 


CM 




o 
in 


to 

m 

x— 


O) 

oo 


LO 


CD 

CM 


o 
o 

x— 


Q 

m 

s 




co^ 
o 


CO 
X— 




CO 


o 

fs. 
x— 


m 

CO 
x— 


g 


CN 


in 


1 


o 
o 
o 
m 


CM 


in 

M 


5 




CO 


in 

r- 


O 
CO 


O) 


CO 


CM 


§ 


o 
o 

CM 

m 


CM 


CD 
O 


B11 






O 
CO 
x— 


o 

CO 


o 

CD 




^1 
cm" 


§ 


o 
o 
CM 

m 


x— 


in 

c5 




CD 
N 


1 


C 

ns 


c 
q> 
c: 
C 








E 
2: 


CM 

i 






c 

i 

x: 
u 
cn 
c 

3> 
UJ 


Hydrolysestablllsatoren 


c 
2 

JZ 

o 

1 


a 

CO 

5 


Lichttransmission/ 
Transparenz 


•Q 


o 

s 

1 

O 


T5 

e 
g 

CO 
C9 

mi 


i & 

E 
a 

o 
CO 



Printed:04-05-2001 



f-mofanec7oi t >l Anr 1Q*QQ 



38 



18:44 KPNZLEI ZOUNEK W^M^^^ 



NR. 356 



-39 



5) 
c 

JM. 
CD 

n 
o 



CM 

== 
01 

.to 



VB2 


o 


LO 

m 

CM 


nein 


nein 


nein 


nein 


m 

LO 


IO 

a> 


4* 
4- 


VB2 


CM 
CO 


o 
in 

CM 


nein 


nein 


nein 


,£ 

CD 

f= 


LO 


IO 
CO 


+ 


B20 


m 


LO 
CM 




.CO 


.22, 


CO 




o 
o 


+ 

+ 


B19 


O 


CM 


.2, 


.2. 


»— t 


CO 
«— n 


o 


o 
o> 


+ 


B18 


o 


CM 




.CO 


ns 


CO 




o 


t 


B17 


LO 

CO 

T— 


o 

CM 


.£SL 


CD 






o 


o 
o 


+ 


<D 

'T- 
IS 


io 


o 

CM 


en 


CO 




CO 


IO 
CO 
T- 


m 

O) 


i 


B15 


O 


LO 

oo 




.52. 


CO 


.2. 


o 

CO 


O 

o> 


+ 


B14 | 


o 


2B5 


•Si 


.CO 




CO 


LO 
CO 


LO 

O) 


+ 

+ 


B13 


lo 

CO 


CM 






.CO 




o 


8 


+ 
+ 


B12 | 


lO 


CM 


.a 




CO 




in 

CO 


o 
o 


+ 


B11 


g 


O 
00 
CM 




,co 


.to 


.CO 


g 


o 

a> 


+ 




CM 

1 


1= 
E 
















Eigenschaften 


? s 

22 cr 

0) 

1 


i 

IO . J 

22 a- 

x: i 
o 

§g 

S 'a) 

*u -a 


:E a- 
o to 

■5P-5 

CO £ 
"O -Q — 1 


SCO 

c 

3 
C 

0) 
"Q 

1 


So 

!5 
ra 

H 

i 

EC 



CO 



3 

T3 
C 

QQ 

5 
c 

<0 
CO 

J* 

E 

CO 



4) 

+ 



- ^ _ , , 



Tm 0 TaTn e c 7 o i t /I Anr 1 Q • Q Q 



Mitsubishi Polyester Film GmbH 
-40- 



Tabelle 3 (wertere Funktionalisierungen) 



Eigenschaften 




B21 


B22 


B23 


B24 


B25 


B26 


Dicke 




75 


75 


75 


12 


12 


75 


Hydrolysestabflisatoren 


Anzahl 


1 


1 


2 


1 


1 


1 


Schichten 


Anzahl 


1 


3 


3 


3 


3 


1 


Glanz 


quflen 


162 


185 


180 


196 


198 


150 


innen 


168 


185 


180 


200 


202 


158 


Lichttransmission/ 
Transparenz 


% 


87 


94 


88 


95 


914 


83 


Trilbung 


% 


16 


2,7 


3.5 


2,0 


2,0 


18 


Gefbwert (Y|D) 




2,3 


1,8 


2,5 


1.3 


1.4 




langs 

Elastizitatsmodul 

quer 


N/mm2 


4000 


4100 


4100 


4200 


4200 


4100 


N/mm2 


5100 


5150 


5100 


5000 


5000 


5150 


ISngs 

Schrumpf 

quer 


% 


1.3 


1,0 


1.2 


1,2 


1.2 


1.3 


% 


0,6 


0.3 


0.4 


0.3 


0,3 


0,6 


langs 

Rei&fastiakeit 

quer 


% 


175 


170 


165 


255 


250 


175 


% 


275 


270 


270 


250 


250 


270 


UV-Stabl|ltat/Absorption 


rim 


<380 


<290 


<290 


<380 


<380 


<380 


Beschicl^tung/Haftung 




++ 








++ 




Mindestsiegeltemperatur 
A/A 


"C 








95 


96 




Sisgslna|itfestigkejt A/A 


N/mm2 








2.3 


2.4 




Einfarbung 














blau 


Obsrflachenspannung 


mN/m 


40 


40 


40 


40 


40 


48 


Klimatest 




Ja 


ja 


ja 


ja 


j a 


ia 


Hochtemperatur- 
bestSndlgkeit 




J'a 


Ja 


J'a 


ja 


ja 


J'a 



++ = verbesserte Haftvermittlung ja = Test bestand n 
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PatentansprQche 



5. 

I 

10 
15 
20 
25 



1 . Ein- oder mehrschichtige, transparente, biaxial orientierte und thermofixierte 
Folie, die als Hauptbestandteil mindestens einen kristallisierbaren Thermo- 
plasten enthalt. dadurch gekennzeichnet, daft sie mindestens einen 
Hydrolysestabilisator enthalt. 

2. Folie gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft der Hydrolysestabili- 
sator eine phenolische Verbindung ist. 

3. Folie gemaft Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daft die phenolische Ver- 
bindung ein sterisch gehindertes Phenol, Thio-bisphenol, Alkyliden-bis- 
phenol, Alkylphenol, eine Hydroxybenzylverbindung. ein Acyl-amino-phenol 
und/oder ein Hydroxyphenylpropionat ist. 

4. Folie gemaft Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daft der Ahteil der 
phenolischen Verbindung 0,1 bis 8,0 Gew.-%. bevorzugt 0.2 bis 5,0 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der Folie bzw. der damit 
ausgerusteten Schicht der mehrschichtigen Folie. betragt. 

5. Folie gemaft einem oder mehreren der AnsprQche 2 bis 4. dadurch 
gekennzeichnet, daft die phenolische Verbindung kombiniert ist mit 
mindestens einem organischen Phosphit, insbesondere mit einem Triaryl- 
phosphit. 

6. Folie gemaft einem oder mehreren der Anspruche 2 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft das Gewichtsverhaltnis der phenolischen Verbindung zu dem 
organischen Phosphit 10 : 90 bis 90 : 10 betragt. 

7. Folie gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft der Hydrolysestabili- 
sator ein monomeres oder polymeres Carbodiimid und/oder ein Oxazolin ist 
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8. Folie gemaft Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dad das polymere 
Carbodiimid ein Molekulargewicht von 2.000 bis 50.000 hat. 



9. Folie gemali Anspruch 7 Oder 8, dali der Anteil des monomeren oder 
5 polymeren Carbodiimids und/oder des Oxazolins 0,1 bis 5,0 Gew.-%, 

bevorzugt 0,2 bis 3,0 Gew.-%, jeweiis bezogen auf das Gewicht der ein- 
schichtigen Folie bzw. der damit ausgerOsteten Schicht der mehrschichtigen 
Folie, betragt. 

10 10. Folie gemaji einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft der Hydrolysestabilisator ein Gemisch aus 0,1 bis 5 Gew.-% 
an polymeren aromatischen Carbodiimiden und 0,1 bis 5 Gew.-% eines 
Blends aus 30 bis 90 Gew.-% eines organischen Phosphits und 70 bis 
10 Gew.-% eines Hydroxyphenylpropionats ist. 

15 

11. Folie gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daft der Anteil aller Hydrolysestabilisatoren zusammen 0,2 
bis 16,0 Gew.~%, bevorzugt 0,5 bis 14,0 Gew.-%, jeweiis bezogen auf das 
Gewicht der Folie bzw. der betreffenden Schicht der mehrschichtigen Folie, 

20 betragt. 

12. Folie gemdli einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daft sje gegen UV-Strahlung stabilisiert, fl ammhemmend 
ausgerustet. auf einer Seite oder auf beiden Seiten beschichtet, siegelfahig 

25 und/oder corona- bzw. ftammbehandelt ist. 

13. Folie gemau Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daft sie oder 
mindestens eine Schicht darin einen UV-Stabilisator enthait 



30 14. Folie gemali Anspruch 13, dadurch g k nnzeichnet, daft der UV- 
Stablilisator 2-(4,6-Diphenyl-[1 ,3,5Jtriazin-2-yl)-5-hexyloxy-pheno|, 2,2'- 
Methyl n-bis-[6-benzotriazol-2-yl-4-(1 , 1 ,2,2-tetramethyl-propyl)-phenol] oder 
2,2 "-(1 ,4-Phenylen)-bis-[[3,l]benzoxazin-4-on] ist. 
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1 5. Folie gemaft Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, daft der Anteil 
des UV-Stabilisators 0,1 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 3,0 Gew.-%, 
betragt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der mindestens einen 
Schicht. 

5 

16. Folie gemaft einem oder mehreren der Anspriiche 12 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, daft sie oder mindestens eine Schicht darin ein Flamm- 
schutzmittel enthait. 



10 17. Foiie gem§R Anspruch 1 6, dadurch gekennzeichnet, daft das Flammschutz- 
mittel eine Bromverbindung, ein Chlorparaffin Oder eine andere Chlorver- 
bindung, Antimontrioxid, Aluminiumhydroxid oder eine organische Phosphor- 
verbindung ist 

15 18. Folie gemaft Anspruch 1 6 oder 1 7, dadurch gekennzeichnet, daft der Anteil 
des Flammschutzmittels 0,5 bis 30,0 Gew.-%, bevorzugt 1,0 bis 
20,0 Gew.-%. jeweils bezogen auf das Gewicht der Schicht des kristallisier- 
baren Thermoplasten, betragt. 

20 19. Folie gemaft einem oder mehreren der Anspriiche 12 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, daft sie zusdtzlich eine siegelfahige Deckschicht umfaftt 

20. Folie gemaft einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, daft sie nach 15 miniitigem Erhitzen auf 150 °C einen 
25 Schrumpf in Langs- und Querrichtung von jeweils weniger als 1,5 %, 

bevorzugt weniger als 1,3 %, besonders bevorzugt weniger als 1,1 %, 
aufweist. 



21. Verfahren zur Herstellung der Folie gemaft einem oder mehreren der 
30 Anspruch 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daft ein G misch, das 

mindestens ein n kristallisierbaren Thermoplast als Hauptbestandteil und 
mindest ns einen Hydrolysestabilisator umfaftt, in einem Extruder aufge- 
schmolzen und durch Extrusion Oder Coextrusion zu einer ein- oder mehr- 
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schichtigen Folie geformt wird, wobei der mindestens eine Hydrolysestabili- 
sator in Form eines vorkristallisierten Oder vorgetrockneten Masterbatches 
vor der Extrusion Oder Coextrusion zugegeben wird. 

5 22. Verfahren gemill Anspruch 21. dadurch gekennzeichnet, dali die bei der 
Extrusion gebildete weitgehend amorphe Vorfolie auf einer Kuhlwalze 
abgeschreckt, anschlieliend emeut erhitzt in Langs- und/oder Quem'chtung 
verstreckt und schlieftlich therrnofixiert wird . 

1 0 23. Verwendung der Folie gemafi einem Oder rnehreren der AnsprOche 1 bis 20 
im Innen- und Aulienbereich, auf dem Bausektor und im Messebau, im 
Laden- und Regalbau, im Elektronikbereich und auf dem Beleuchtungs- 
sektor, fur Gewachshauser, innenraumverWeidungen, Messe- und Werbe- 
artikel, Lichtwerbeprofile, flexible Leiter in der Automobilindustrie, Schutz- 

15 verglasungen von Maschinen und Fahrzeugen, Fiachkabel, flexible, ge- 

druckte Schaltungen, Kondensatoren, Displays, Schilder, Kaschiermedium, 
Schattenmatten, Elektroanwendungen. 



20 
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Zusammenfassung : 

Hvdrolv?ebestandia ausoerDstete. transparente. orientierte Folie aus einem kristalli- 
sierbaren Thermoplasten und Verfahren zu ihrer Herstelluno 

Die Erfindung betrifft ein- oder mehrschichtige, transparente, biaxial orientierte und 
thermofixierte Folie, die als Hauptbestandteil mindestens einen kristallisierbaren 
Thermoplasten, insbesondere einen Polyester, und daneben mindestens einen 
Hydrolysestabilisator enthalten. Der Hydrolysestabifisator ist bevorzugt eine pheno- 
5 lische Verbindung, ein Oxazolin und/oder ein monomeres oder polymeres Carbo- 
diimid, gegebenenfalls kombiniert mit einem orgapjschen phosphit. Er wird bevor- 
zugt in Form eines Masterbatches zugegeben. Die Folie zeigt einen geringen 
Schrumpf in Langs- und Quenichtung. Bei Einwirkung von Feuchtigkeit und Warme 
versprtidet sie praktisch nicht und behalt ihre Reilifestigkeit. Die zusatzliche 
10 Funktionalitat besteht bevorzugt darin, dad sie gegen UV-Strahlung stabilisiert, 
flammhemmend ausgerustet, auf einer Seite oder auf beiden Seiten beschichtet, 
siegelfahig und/oder corona- bzw. flammbehandelt ist Die Folie wird allgemein 
durch Extrusion oder Coextrusion hergestellt, wobei der Hydrolysestabilisator in 
Form eines vorgetrockneten odervorkristallisierten Masterbatches zugegeben wird. 
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